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Badanie wtasciwosci termoelektrycznych roztworu statego
Na, Li NbO, (dla x =0~ 0,06)

Na poczatku materiaty wykorzystywane byly w takiej formie, w jakiej spotykano je
w naturze. Nastepnie pojawita sie inzynieria materialowa stopéw, ceramik i kompo-
zytow z pozadanymi, $cisle ustalonymi wtasciwosciami. Postep dokonany w trzech
dziedzinach nauki tj. fizyce, chemii i inzynierii materiatowej pozwolit na projek-
towanie, a przede wszystkim otrzymywanie tzw. materiatéw inteligentnych (ang.
smart materials). Sa to takie materiaty, ktére potrafia uwidacznia¢ odpowiednie
wtasciwosci pod wptywem okreslonych zmian czynnikéw zewnetrznych (Wadha-
wan 2000).

Wsréd tych materiatéw wazng grupa wykazujaca duze zainteresowanie teore-
tykow oraz szerokie zastosowanie w praktyce sa materiaty ferroelektryczne. Jest to
spowodowane tym, ze wystepuje w tych materiatach polaryzacja spontaniczna, kto-
rej kierunek mozna zmienia¢, wyKkorzystujac w tym celu zewnetrzne pole elektrycz-
ne badz mechanicznie. Szczeg6lnym zainteresowaniem wsrod tej grupy materiatow
ferroelektrycznych ciesza sie materiaty o strukturze perowskitu. Prostota budowy
tej struktury, fatwo$¢ jej otrzymania w postaci zwigzkdw polikrystalicznych, wyso-
ka stabilno$¢ termiczna i mechaniczna pozwalaja na szerokie zastosowanie zarow-
no w nauce, jak i technice (Smolenski 1971; Neelakenta 1995).

Do tego typu zwiazkdéw zalicza sie polikrystaliczne state roztwory niobianu litu
i niobianu sodu Na,_Li NbO, (NLN). Prowadzone badania strukturalne wykazaty,
Ze w temperaturze pokojowej roztwory te dla 0<x<0,14 s3 jednofazowe o symetrii
rombowej, natomiast dla x>0,93 wystepuje stabilna faza romboedryczna. Pomiedzy
tymi dwoma sktadami 0,14<x<0,93 istnieja dwie fazy: rombowa i romboedryczna
(Henson 1977: 15-17; Juang 1999: 723-728; Raevskii 2002: 879-884; Nalbandyan
2004: 1201). Roztwory state NLN byty badane z wykorzystaniem réznego rodza-
ju technik badawczych (Birnie 1990: 1933-1939; Drulis 2000: 19-22; Konieczny
1999: 124-127; Pardo 1997: 1335-1359; Raevskii 2000: 744-746; Raevskii 2002:
879-884; Smiga 2003: 145-150; Smiga 1998: 53-57).

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan efektu Seebecka roztworu
statego Nal_XLiXNbO3 dlax =0 - 0,06.
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Teoretyczne podstawy zjawisk termoelektrycznych

Znajomos¢ zjawisk termoelektrycznych umozliwia opis relacji zachodzacych
miedzy efektami elektrycznymi i cieplnymi, ktére wystepuja w badanych materia-
tach. Zjawiska te mozemy podzieli¢ na dwie zasadnicze kategorie tzn. nieodwracal-
ne, do ktérych zaliczamy zjawisko zwigzane z efektem Joule’a, oraz odwracalne, do
ktérych mozemy zaliczy¢ m.in. zjawisko Seebecka, Peltiera oraz Thomsona.

Efekt Joule’a

W przypadku tego efektu mamy mozliwo$¢ wyznaczenia ilosci ciepta, ktore wy-
dzieli sie podczas przeptywu pradu przez przewodnik (préobke). Mozemy to opisac,
stosujgc nastepujace rownanie:

Q=R-Pt (1)
gdzie:
Q - ilos¢ wydzielonego ciepta,
R - opor elektryczny przewodnika,
I - natezenie pradu elektrycznego,
t - czas przeptywu pradu (Krolicka 2012: 19-33).

Réwnanie (1) przedstawia zasade zachowania energii dla przeptywu pradu
elektrycznego i wskazuje, Ze energia pradu elektrycznego ulega zmianie w ener-
gie wewnetrzng uktadu. Przemiana energii w tym przypadku zachodzi w jednym
kierunku, tzn. energia elektryczna przechodzi w energie cieplna. Jak wspomniano
wczesniej, w tym przypadku mamy do czynienia ze zjawiskiem nieodwracalnym
(Rowe 1995: 7-17; Krélicka 2012: 19-33).

Efekt Seebecka

Wystapienie w potprzewodniku réznicy temperatur AT miedzy dwiema prze-
ciwlegtymi powierzchniami prébki, wywotuje m.in. powstanie pola elektrycznego.
Réznica ta powoduje przemieszczanie sie swobodnych no$nikéw tadunku w préb-
ce, z konca o wyzszej temperaturze do konica o nizszej temperaturze. Prowadzi to do
powstania sity termoelektrycznej E (réznicy potencjaléw) w obwodzie otwartym
(Kiriejew 1971; Smiga 2004).

Sita termoelektryczna E zalezy od réznicy temperatur - wzor (2), gdzie wspét-
czynnik proporcjonalnosci o, nosi nazwe wspétczynnika Seebecka (wspotczynnik
termoelektryczny) (Zjawiska termoelektryczne 2016).

E = aAT (2)

Wspétczynnik Seebecka a definiowany jest nastepujaco (Kiriejew 1971; Wrébel
1976: 330-331):

E
a= lim — (3)

AT-0 AT
Wartos$¢ wspéiczynnika a wynosi od kilku pV /K dla metali do kilkuset pV/K dla
potprzewodnikéw (Krélicka 2012: 19-33). Charakteryzuje on material pod wzgle-
dem termoelektrycznym.
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Efekt Seebecka pozwala m.in. na okreslenie typu przewodnictwa elektrycznego
w potprzewodniku. Wyznaczenie wartos$ci wspétczynnika Seebecka (razem z wy-
nikami m.in. pomiaréw przewodnictwa elektrycznego) pozwala okresli¢, jaki jest
znak no$nikéw wiekszos$ciowych i koncentracja tych no$nikéw. Typ przewodnictwa
okresla sie na podstawie znaku sily termoelektrycznej zimniejszego ztacza uktadu
metal - ferroelektryk - metal. Ujemny znak sity termoelektrycznej wskazuje, ze no-
$nikami wiekszo$ciowymi sg elektrony (przewodnictwo typu ,n”); dodatni znak sity
termoelektrycznej wskazuje, iz nosnikami wiekszosciowymi sg dziury (przewod-
nictwo typu ,p”) (Wrébel 1976: 330-331; Smiga 2004).

W celu obliczenia koncentracji tadunkéw n i ruchliwo$ci no$nikéw tadunku u
(w badanym zakresie temperatur), mozna zastosowac réwnania (4) i (5):

Ny
n=—-yz-
exp aTe (4)
gdzie:
a - wspotczynnik Seebecka, e - tadunek nosnika tadunku, k - stata Boltzmanna, N -
liczba weztéw sieci w jednostce objetosci (dla materiatéw perowskitowych réwna
1,56 - 1026m? (Austin 1969: 41-102; Wrébel 1976: 330-331; Smiga 2004);

K= en (5)

gdzie:
o - elektryczna przewodnos$¢ wiasciwa.
Zjawisko Seebecka wykorzystuje sie m.in. w termoparach.

Efekt Peltiera

Z termoelektrycznego punktu widzenia, efekt Peltiera jest odwrotnym zjawi-
skiem do efektu Seebecka i nie zalezy od rozmiaréw i ksztattu ztacza. Efekt ten pole-
gana tym, ze jezeli w obwodzie, sktadajacym sie z dwo6ch metali lub tez pétprzewod-
nikéw, ptynie prad elektryczny, to na jednym ze ztgczy nastgpi wydzielenie ciepta,
a na drugim nastapi pochtoniecie ciepta (Rowe 1995: 7-17; Krélicka 2012: 19-33).

Efekt Thomsona

W efekcie tym ciepto jest wydzielane lub pochtaniane w trakcie przeptywu pra-
du przez jednorodny przewodnik, wzdtuz ktérego wystepuje gradient temperatury
AT:

Q=1-1-AT (6)
gdzie:
T - wspotczynnik Thomsona (Krélicka 2012: 19-33).

W zalezno$ci od kierunku przeptywu pradu wystepuje pochtanianie lub wy-
dzielane ciepta. Gdy prad przeptywa w kierunku przeciwnym do gradientu to wy-
stepuje pochtanianie, natomiast przeciwnie - wydzielanie ciepta (Rowe 1995: 7-17;
Krolicka 2012: 19-33).



[84] Kamila Kluczewska, Wtodzimierz Smiga, Piotr Czaja, Krzysztof Konieczny, Czestaw Ku$

Technologia otrzymywania probek

Polikrystaliczne probki Na, Li NbO, (0 < x < 0,06) zostaty otrzymane konwen-
cjonalng metoda spiekania w Instytucie Fizyki Uniwersytetu w Rydze (Lotwa), wg
technologii przedstawionej w pracy (Kus 1988: 281). Do syntezy uzyto nastepuja-
cych proszkow:

e tlenek niobu (V) Nb,O, (cz.d.a.),
* weglanu sodu Na,(CO0, (cz.d.a.),
e weglanu litu Li,CO, (cz.d.a.).

Proszki przed odwazeniem zostaty poddane obrébce termicznej w temperatu-
rze 393 Kw czasie 2 h. Zabieg ten miatl na celu usuniecie z nich wody. Synteza mate-
riatu zachodzita w wyniku reakcji zachodzacej w fazie statej:

(1-x)Na,CO, + xLi,CO, + Nb,0.~ 2Na,  Li NbO, + CO,1 (7)

Prébki byty przygotowywane w dwuetapowym procesie spiekania w nastepu-
jacych warunkach: 1173 K przez okres 4 godzin i 1433 K przez okres 3 godzin (Smiga
2004). Gestos¢ otrzymanych probek zbadano wykorzystujac metode Archimedesa.
Otrzymana ceramika byta dobrze spieczona, z matg ilo$cig poréw.

Warunki pomiarowe i wyniki

Do wyznaczenia wartosci liczbowych wspétczynnika Seebecka o i typu prze-
wodnictwa badanych prébek roztworu statego Na, Li NbO,, zbudowane zostato sta-
nowisko pomiarowe, zaprezentowane na rysunku 1.

Wyznaczenie wspotczynnika Seebecka mozliwe jest, gdy roznica AT zmienia
sig¢ w czasie pomiaru, podczas gdy temperatura Srednia probki T, prébki pozostaje
stata:

-1
2

T = = const (8)

AT=T, - T,=var 9)
gdzie:
T, - temperatura »goracego” ziacza, T, - temperatura ,zimnego” ztacza (Wrébel
1976: 330-331; Smiga 2004; Kroélicka 2012: 19-33).

Aby wyznaczy¢ wartosci liczbowe wspoétczynnika Seebecka uktadu metal - fer-
roelektryk - metal, zmierzono site termoelektryczng E probki w zaleznos$ci od war-
tosci réznicy temperatur AT dla réznych $rednich temperatur uktadu. Réznica AT
w badanej probce byta zmieniana w granicach -10 K<0< +10 K, przy utrzymaniu
statej Sredniej temperatury. Badania wykonano w zakresie temperatur 500 K - 913
K. Wyniki pomiaréw zaleznoSci sity termoelektrycznej od réznicy temperatur dla
réznych $rednich temperatur zaprezentowane zostaty na rysunku 2 (Smiga 2004).
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Rys. 1. Stanowisko pomiarowe do wyznaczania zmian temperaturowych wspoétczynnika Seebecka
(1 - prébka z elektrodami, 2 — mikrogrzatka, 3 —izolacja elektryczna, 4 — maty blok platynowy z termo-
parami, 5 — grzatka gtdwna, 6 — przetwornik sygnatéw termopar, 7 — konwerter analogowo-cyfrowy,
8 — komputer z oprogramowaniem, 9 — regulator temperatury, 10 — konwerter cyfrowo-analogowy,
11 — wzmacniacz mocy) (Smiga 1990: 269; Karpierz 2017: 65-71).
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Rys. 2. Zalezno$¢ sity termoelektrycznej E dla prébki Na
2004)

0,98Li0,osz03 od réznicy temperatur AT (Smiga
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Rys. 3. Zaleznos¢ temperaturowa wspétczynnika Seebecka o dla probek Na, Li NbO, (x = 0 - 0,06)
(Smiga 2004)

Temperaturowe zalezno$ci wspdtczynnika Seebecka a dla probek Na, Li NbO,
(dlax =0 - 0,06) zaprezentowano na rysunku 3 (Smiga 2004).

Z rysunku 3 wynika, ze sktad chemiczny prébek Na, Li NbO, wptywa na cha-
rakter zmian temperaturowych wspotczynnika Seebecka. Ponadto, w zakresie tem-
peratur 500 K - 913 K, wspotczynnik Seebecka dla NaNbO, ma warto$ci ujemne.
Z kolei, w przypadku probki Na,,.Li, ,NbO, mozna zaobserwowac zmiane znaku
wspéiczynnika Seebecka z dodatniego na ujemny (tj. zmienia sie typ wiekszoScio-
wych nos$nikéw tadunku). Zachodzi to w poblizu temperatury (T, ~ 650 K), w ktorej
dla tej prébki wystepuje maksimum przenikalnoéci elektrycznej (Smiga 2004).

Dla badanych prébek obliczono ze wzoru (4) koncentracje no$nikéw tadunku n
w badanym zakresie temperatur, co prezentuje rysunek 4. Natomiast obliczong ru-
chliwo$¢ nosnikow tadunku p (ze wzory (5)), w zakresie temperatur 500 K- 913 K,
pokazuje rysunek 5 (Smiga 2004).
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Rys. 4. Temperaturowe zmiany koncentracji nosnikéw n dla probek Na, Li NbO, (x =0-0,06) (Smiga 2004)
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Rys. 5. Temperaturowa zalezno$¢ ruchliwosci noénikow fadunku i dla prébek Na, Li NbO,
(x=0-0,06) (Smiga 2004)

Podsumowanie

Przedstawione zostaty wyniki badan termoelektrycznych roztworu statego
Na, Li NbO, dla zawartosci litu z zakresu od 0 do 0,06, z wykorzystaniem zjawiska
Seebecka.

Pokazano, ze dla badanych ceramik zakresy temperatur, w ktérych wspo6t-
czynnik Seebecka a osigga minimum, jest rézny, co wynika z réznej zawartosci
litu w prébkach. Warto zauwazy¢, ze znak wspotczynnika Seebecka dla czystego
NaNbO, w badanym zakresie temperatur jest ujemny (co oznacza, ze wigkszoScio-
wymi no$nikami tadunku s3 elektrony). Dodatkowo przy 2% wag. zawartosci litu
w badanym zwigzku, mozemy zaobserwowac¢ zmiane znaku tego wspétczynnika
(z dodatniego na ujemny). Zmiana ta zachodzi w okolicach temperatury 650 K, be-
dacej temperaturg przemiany fazowe;j.

Zaprezentowane wyniki prowadzg do wniosku, ze domieszkowanie litem
niobianu sodu powoduje wystepowanie w tym materiale przewodnictwa typu ,p”
(za wyjatkiem x=0,02), podczas gdy czysty niobian sodu wykazuje przewodnictwo
typu ,n”.
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The investigation of thermoelectric properties of Na, Li NbO, solid solution
(x=0-0,06)

The article presents theoretical facts of thermoelectric phenomena (i.e. Joule effect, Seebeck
effect, Thomson effect and Peltier effect). Lead-free Na, Li NbO, ceramics (x = 0 - 0,06) were
synthesized by a conventional mixed-oxide technique. The microstructure study showed
a dense structure, in good agreement with that of 94-96% relative density determined by
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Archimedes method. The results of thermoelectric studies using the Seebeck effect for the
Na, Li NbO, solid solution (x = 0 - 0,06) were also presented in this paper. The experimental
measurements of Seebeck effect showed that pure NaNbO, exhibits n-type of conductivity,
whereas Na, Li NbO, solid solutions exhibit p-type of conductivity.

Key words: Seebeck effect, thermoelectric properties, ferroelectric materials, NLN
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